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Estructura cristalina y molecular de la n-etanol p-isatoximax 
por F. PLANA, J. L. BRIANSÓ, C. MIRAVITLLES yM. FONT-ALTABA** 
RESUMEN Los cristales fueron sintetizados en los laborato- 
rios del Departamento de Química Analítica de la 
En este trabajo presetitamos la estructura cristalina y mo- Facultad de ciencias de la universidad de ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ .  lecular de la N-Etanol P-Isatoxima, que ha sido determinada 
por medio de difracción de rayos X. El  compuesto pertenece 
al grupo espacial: P 21/c 21/a 21/b. Las dimensiones de la 
celda elemental son: a. : 15.908 A bo:  16.324 A, co :  7.353 A, O 
con Z :  8, existiendo pares de moléculas enantiomorfas. 
Las moléculas se hallan ligadas entre sí por medio de dos 
puentes de Hidrógeno : HO - C H ~  /cH2- N,, /t\c=N,OH / 
O 12 ... H 1 5 - 8  15 2.737 A 
O 1 5  ... H 1 1 - 0 1 1  2.647A rc[ 
"\ iH 
In this paper the crystal structure of N-Ethanol /3-Isato- 
xinie has been determined by X-ray diffraction; Space CONSTANTES CRISTALOGRÁFICAS 
group P a / c  21/a B/b, unit cell dimensions : a. : 15.908 A bo : 
16.324 A c, : 7.353 A, Z : 8. There are pairs of enantiomor- Los cristales se han obtenido por evaporación len- 
phous molecules. 
The crystal is linked by two Hydrogen bonds : 
La determinación de la estructura cristalina de 
la N-Etanol p-Isatoxima, sigue a la de la isonitroso 
acetanilida, serie a la que, en un principio, se creyó 
que pertenecía. Una vez resuelta la estructura, se ha 
demostrado la independencia del compuesto respecto 
a esta serie, puesto que existe un segundo ciclo y de- 
saparece la cadena que caracteriza a la isonitroso ace- 
tanilida, perdiendo todas las propiedades analíticas, 
que en otro caso debería poseer. 
La coinposición química de la N-Etanol P-Isa- 
toxima es la siguiente: CLOH10N203 y SU fórmula 
desarrollada. 
* Este trabajo forma parte de la Tesis Doctoral del primer fir- 
mante. 
"" Sección de Cristalografia del Instituto "Jaime Almera" del 
C. S. 1. C. de Barcelona. 
ta de una disolución en etanol. ~l cristal estudiado 
poseía unas dimensiones de 0,l X 0,2 X 0,l  mm. 
Sistema cristalino . . . . 
Grupo espacial . . . . . 
Densidad . . . . . . 
Punto de fusión . . . . 
fndices de refracción . . U 
P 
Y 
Signo óptico . . . . . 
Angulo de los ejes ópticos . . 
Rómbico 
Pcab 
1,469 
223 "C 
1,515 
- 
1,696 
(-1 
45" - 50" 
Los parámetros fueron calculados por el método 
de Weissenberg, afinados por el método del polvo 
cristalino y por un difractómetro automático de cris- 
tal único (PICKER). 
Mediante el difractómetro se obtuvo el espectro 
de difracción de rayos X, se utilizó la radiación K, 
del Cu de A : 1,54178 A, recogiéndose 1185 intensi- 
dades, que fueron posteriormente corregidas por los 
factores de Lorentz-polarización. 
El empleo d é  la estadística de Wilson nos dio el 
valor del factor de temperatura y de escala. 
La estructura fue resuelta mediante la adición sim- 
bólica, empleando el sistema de programas L.S.A.M, 
para estructuras centrosimétricas, originales de G. 
GERMAIN, P. MAIN y M. M. WOOLFSON. 
Las relaciones de Sayre, así como sus probabili- 
dades se calcularon de acuerdo con la expresión de 
COCHRAN y WOOLFSON (1955), empleándose 242 fac- 
tores de estructura normalizados (Ehlr,), que se ob- 
tuvieron utilizando los programas NRC 2, SAP 1 y 
S A P  2GP. 
Valor medio E = 01,8101 E 2 3 = 1,182 
Valor medio E" = 1 ,  E 2 2 = 5,74 % 
Valor medio (E2-1) = 1,0815 E 2 1 = 30,N % 
La fijación del origen mediante el empleo del 
L.S.A.M. es automático, las reflexiones que lo fijan 
son: (122) (156) (13.3.1). 
La  estructura fue resuelta empleando tres símbo- 
los: A, B, C que corresponden a los planos (032) 
(10.11.1) v (154). 
~ o n ' i ó s  242'~hkl, se determinaron 102 signos a 
partir del origen elegido. A continuación damos la 
frecuencia de los símbolos así como sus relaciones y 
probabilidades. 
TABLA 2 
Relaciones entre símbolos y probabilidades 
El  último paso de la adición simbólica es el asig- 
nar un signo al mayor número posible de los 242 Ehkl. 
Para ello se utilizan las relaciones entre símbolos y 
probabilidades, de la tabla número 2. 
E n  la tabla 3 figuran los 8 conjuntos de signos, 
con sus respectivos criterios de probabilidad. 
Criterios de probabilidad 
El Fourier de Ehl<, empleando el primer conjun- 
to de signos de la tabla 3, nos permitió localizar todos 
los átomos de la estructura. 
Cinco ciclos de afinamiento isotrópicos, con todas 
las reflexiones, nos llevaron a un R de 0,1082. Con 
dos ciclos anisotrópicos, incluyendo todas las refle- 
xiones, el valor de R pasó a 0,1061. Introducimos 
en este momento un test para eliminar de los afina- 
mientos por mínimos cuadrados las reflexiones que 
tenían errores de medición superiores al 45 OJo. Dos 
ciclos con este criterio hizo descender el R a 0,074. 
Finalmente con las totales el K global resultó ser de 
0,083. 
E n  la tabla 4 damos las coordenadas atómicas con 
sus desviaciones estándar así como el valor de B iso- 
trópico de cada átomo. Las coordenadas atómicas se 
expresan en fracciones de malla. 
TABLA 4 l 
En la tabla 5 damos los valores de B anisotrópi- 
cos. Determinadas ya las posiciones atómicas se pro- 
cedió a efectuar un Fourier de diferencias, a fin de 
situar los átomos de hidrógeno de la molécula. E n  
la tabla 6 damos las coordenadas, en fracción de 
malla, de estos átomos. 
ATOMOS 
C 1 
C 2 
C 3 
C 4 
C 5 
C 6 
C 7 
C 8 
N 9 
N 10 
o 11 
O 12 
C 13 
C 14 
o 1 5  
Volont d. lor Facbret de Tsmpemtuia Pviirohepir~ (8 
ti' 
TABLA Q
Coordenadas atómicas de los H 
Atomo x/a  y/b z/c 
La estructura está formada por paquetes de mo- 
léculas ligadas por puentes de hidrógeno. Las molé- 
culas, situadas a la misma cota de Z, se enlazan por: 
las de distinta cota en Z por: 
Las tres proyecciones de la celda elemental y las 
8 moléculas contenidas en ella, se presentan en las 
figuras 1, 2 y 3 ; en la figura 4 se muestran las molé- 
culas que se unen mediante puente de hidrógeno, as1 
como todos los hidrógenos de una molécula. 
¿ i 
Or. 7 
FIG. l .  - Proyección xy de las 8 moléculas de la N-etanol B-Isoto- 
xima. 
b 
.1 
.z 
FIG. 3. - Proyección zy de las 8 moléculas de la N-etanol B-Isato- 
xima. 
85 
FIG. 2. -Proyección zx de las 8 molCculas de la N-etanol B-Isato- 
xima. 
E n  el anillo bencénico algunas distancias C-C 
se hallan dentro de los límites dados por L. PAULING 
(1,397 + 0,005 A) mientras que otras difieren de 
estos límites. 

N-ETANOL B-ISATOXIMA 
Si tuac ion  de los H y enlaces intermolecuiares .  
t 
Frc. 4. -Situación de los hidrógenos y enlaces intermoleculares de 
la N.etano1 B-Isatoxima. 
En  la figura 5 pueden apreciarse estas distancias 
y los ángulos entre pares de enlaces. Este dibujo se 
ha realizado con ayuda del programa DANFIG. 
N-ETANOL 0-ISATOXIMA 
Angular y Enlaces Intramoleculores. 
FIG. Si -Angulos y enlaces intefmoleculares de la N-etanol 6-Isato- 
xina. 
Las distancias C8-012 y C7-N10 correspon- 
den a dobles enlaces. 
Mediante el programa NRC 22 hemos calculado 
todas las distancias inter e intra-moleculares, que da- 
mos en las tablas 7 y 8. Finalmente en la tabla 9, 
damos los valores de F O  y F C  para las 1185 refle- 
xiones. 
TABLA 7 
DISTANCIAS INTERATOMICAS Y ANGULOS DE ENLACE 
C1 - N , - C 1 3  125.350(383) 
DISTANCIAS INTERMOLECULARES 
C 8 -  N 9 -  C , 123.570 (393) 
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